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@ Korrosionsstabiie, durch Physical Vapor Deposition hergesteJIte Aluminiumpigmente und Verfahren zu deren 
Stabiiisierung 

(57) Durch Physical Vapor Deposition (PVD) hergestellte Me- 
tallpigmente auf Aluminiurnbasis, deren nach der Zerkleine- 
rung eines durch PVD erzeugten Metallfilrns freiiiegende 
MetaJiflachen, insbesondere die Bruchflachen davon, mit 
einer passivierenden Schuizschicht belegt sind. Hierdurch 
kann Korrosionsstabijitat dieser Metallpigmente erreicht 
werden. 
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Beschreibung 

Pigmente, die fiber Physical Vapor Deposition (PVD) 
von ein- oder mehrschichtigen Filmen auf einen Trager, 
darauf folgendes Ablosen und anschlieBende Zerkleine- 
rung dieser Filme bzw. Filmpakete hergestellt werden, 
finden in jungster Zeit wegen ihrer besonderen opti- 
schen Eigenschaften zunehmend Interesse. So wird bei- 
spielsweise einschichtiges, uber PVD hergestelltes Alu- 
miniumpigment, das unter dera Namen METALURE 
(eingetragene Marke) bekannt ist, wegen seines uberra- 
genden Spiegelglanzes in der Druck- und Lackindustrie 
geschatzt, wahrend mehrschichtige, sogenannte optisch 
variable Pigmente, die brillante Interferenzfarben ha- 
ben und ausgepragte winkelabhangige Farbtonande- 
rungen bewirken, in Lacken, Kunststoff en und ira Wert- 
schriftendruck zunehmend angewendet werden. 

Die einschichtigen Aluminiumplattchen von hoch- 
stem Glanz des vorstehend erwahnten Aluminiumpig- 
ments werden durch Bedampfen eines mit einer Relea- 
se-Schicht ausgerusteten Substrats im Vakuum, an- 
schlieBende Ablosung des AluminiumTilras und dessen 
mechanische Zerkleinerung hergestellt Die Dicke der 
Filmpartikel liegt im allgemeinen unter lOOnm. Die 
Plattchenoberflache ist spiegelglatt und von hochster 
Perfektion. Die Plattchenoberflache kann aber auch ci- 
ne hologrammahnliche Pragung aufweisen 
(WO 93/23481). Solche Plattchen erscheinen dann je 
nach Pragung in variablen Farben. 

Der grundsatzliche Aufbau von optisch variablen 
Mehrschicht-Pigmenten ist folgender: Auf eine zentrale 
hochreflektierende Metallschicht M folgen nach jeder 
Seite hin eine transparente niedrigbrechende Schicht T 
und dann eine semitransparente Metallschicht M'. Fil- 
me, die einen Mehrschichtaufbau vom Typ MTM auf- 35 
weisen, sind seit vielen Jahren bekannt (Optical Acta 20, 
925-937 (1973), US-A 38 58 977). Pigmente, die das bei 
Filmen gtiltige optische Prinzip verkorpern und die 
oben genannte Schichtenfolge MTMTM' aufweisen, 
sind erstmals in der US-A 34 38 796 beschrieben wor- 
den. Die plattchenf ormigen Pigmentpartikel, fur das An- 
wendungsgebiet dekorativer Lacke gedacht, zeigen bril- 
lante Farben und bestehen aus einer mindestens 60 nm 
dicken hochreflektierenden zentralen Aluminium- 
schicht, die nach auBen hin von je einer 100 bis 600 nm 
dicken Si0 2 -Schicht begleitet wird, auf die dann eine 
semitransparente 5— 40 nm dicke Aluminiumschicht 
folgt Daruber befindet sich noch eine Si02-Schutz- 
schicht. Die Herstellung dieser Pigmente erfolgt durch 
Aufdampfen aufeinanderfolgender Schichten und an- 
schlieBende Zerkleinerung des mehrschichtigen Films 
auf die PartikelgroBe von Effektpigmenten. Damit die 
Ablosung des Films vom Substrat erleichtert wird, wird 
dieses mit einer Releaseschicht belegt. Die Farbe der 
auf diese Weise produzierten Pigmente hangt von der 
Dicke der Si02-Schichten ab. Jeder Farbton des Spek- 
trums kann uber die Wahl der Schichtdicke der 
Si02-Schichten gezielt eingestellt werden. Auch Interfe- 
renzfarben hoherer Ordnung sind mdglich. 

Pigmente mit ahnlichem Aufbau und ahnlichem Her- 
stellverfahren sind in US-A 51 35 812 bzw. EP- 
A 227 423 beschrieben. Diese Pigmente haben einen 
Mehrschichtenaufbau, wobei die zentrale opake Schicht 
aus einer hoch reflektierenden .Metallschicht, im allge- 
meinen Aluminium, die nach auBen hin folgenden trans- 
parenten Schichten aus MgF2 oder Si02 (Brechungsin- 
derz n < 1,65) und einer semitransparenten bzw. semio- 
paken Metallschicht bestehen. Anwendungsgebiet sind 
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Druckfarben fur falschungssichere Banknoten. Die Pig- 
mente werden durch Physical Vapor Deposition im Va- 
kuum und anschlieBende Zerkleinerung des mehr- 
schichtigen Films im allgemeinen in einem Ultraschall- 
zerkleinerer, auf PigmentpartikeigroBe hergestellt 

Samtliche in den o.g. Patenten beschriebenen Pig- 
mente haben den Nachteil, daB sie aufgrund freier Me- 
tallflachen korrosionsanfaUig sind. Zwar lassen sich die 
aus mehrschichtig aufgedampften Filmen hergestellten 
Pigmente auf den GroBflachen der Pigmentteilchen 
durch Erzeugung einer Schutzschicht schon im Auf- 
dampfverfahren passivieren, wie dies gemaB US- 
A 3 438 796 erfolgte. Bei der Zerkleinerung auch des 
mehrschichtigen Films entstehen jedoch frische Bruch- 
15 steilen, die verfahrensbedingt ungeschutzt und daher 
sehr korrosionsempfindlich sind. Die chemische Reakti- 
vitat der frischen Bruchstellen fuhrt — insbesondere in 
Gegenwart von Feuchtigkeh, Sauren oder Basen — zu 
Korrosion und damit zwangslaufig zu einer Verschlech- 
20 terung der Brillanz und Koloristik der Pigmentplatt- 
chen. Dies stellt ein ernsthaftes anwendungstechnisches 
Problem dar. In US-A 5 498 781 ist ein erster Versuch 
zur Passivierung optisch variabler Pigmente fur waBri- 
ge Beschichtungssysteme beschrieben. Das verkaufsfer- 
25 tige optisch variable Pigment-Pulver wird danach mit 
einer Silanverbindung vom Typ R3 Si— A— X im spe- 
ziellen mit (CH 3 CH 2 0) 3 Si(CH 2 ) 3 NH 2 in waBriger alko- 
holischer Losung oberflachenbeschichtet, bei 1 10°C ge- 
tempert und anschlieBend in alkoholischer Losung mit 
einem Polymer, das funktionelle Isocyanatgruppen 
tragt, zur Reaktion gebracht 

Das Ergebnis ist ein f ertiger Lack, wie er zur dekora- 
tiven Oberflachenbeschichtung von Automobilen ange- 
wendet wird. 

Die in US-A 5 498 781 beschriebene Passivierung 
fuhrt somit zu einem einzigen Anwendungssystem und 
entbehrt der vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten ei- 
nes passivierten Pigmentes. Ein weiterer Nachteil dieses 
Passivierungsverfahrens liegt darin, daB die Korrosions- 
prozesse an den gefahrdeten Bruchkanten der optisch 
variablen Pigmente. bereits eingesetzt haben, wenn die 
Behandlung des f ertigen Pigmentpulvers beginnt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, 
das Korrosionsverhalten der durch PVD und anschlie- 
Bende Zerkleinerung der Filme hergestellten Pigmente 
zu verbessern und solche Pigmente bereitzustellen, die 
auch in aggressiven waBrigen (insbesondere sauren 
oder alkalischen) oder losemittelbasierenden Medien 
weitgehend stabil bleiben. Hierbei sollten in weiterer 
Sicht die durch die FilmzerkJeinerung entstandenen fri- 
schen Bruchstellen, bei optisch variablen Mehrschicht- 
pigmenten, insbesondere die Bruchstellen der zentralen 
hochreflektierenden Aluminiumschicht passiviert wer- 
den. 

Diese Aufgabe wird durch Vorschlag von Pigmenten 
gemaB Anspruch 1 sowie durch eine Behandlung gemaB 
mindestens einem der selbstandigen Verfahrensansp ru- 
che gelost 

ErfindungsgemaB uberziehen sich alle freien Metall- 
oberflachen mit einer festhaftenden passivierenden 
Schicht mit Barrierefunktion. Hierbei ist bevorzugt, daB 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren die passivie- 
rende Schicht wahrend des Schrittes Filmzerkleinerung 
aufgebracht wird, sich also sozusagen in situ unmittelbar 
bei der Entstehung der frischen Bruchkanten bildet Die 
chemisch aufgebrachte passivierende Schutzschicht 
muB von einer Art sein, daB sie sich — sofern die GroB- 
flachen der Pigmentteilchen ungeschutzt sind — an den 



40 



45 



50 



55 



DE 196 35 085 Al 

3 4 

GroBflachen der Pigmentteilchen anlagert, auch und gen Film wird zunachst die Release-Schichi mit Hiife 
insbesondere jedoch die Brachflachen uberdeckt Hier- eines Losemittels aufgelost, der Film wird vom Substrat 
zu laBt sich eine Anzahl von Verbindungen und Vorge- abgeschalt und die dabei anfallenden Filmbruchstucke 
hensweiseneinsetzen: werden, gegebenenfalis nach Waschen und Filtrieren, 

So kann die passivierende Schutzschicht aus Stoffen der 5 zerkleinert Die Zerkieinerung der Filmbruchstucke auf 
Gruppe langkettige Carbonsauren, Phosphonsauren, PigmentgroBe erfolgt durcb Ultraschall oder mecha- 
Phospborsaure, Alkohole, Amine, Amide und Derivate nisch durch Hochgeschwindigkeitsruhrer in einem fliis- 
dieser Stoffe mit 8 bis 20 C-Atomen sowie aus salzarti- sigen Medium oder nach Trocknung derselben in einer 
gen Verbindungen dieser Stoffe bestehen. Diese Stoffe Luftstrahlmuhle mit Sichterrad. Die freien Metallober- 
werden auf die Pigmentteilchen entweder aus geeigne- 10 flachen des Pigments, das in einer TeilchengroBe zwi- 
ten Losungen oder durch Direktbehandlung aufge- schen 5 und 60 urn, vorzugsweise zwischen 12 und 
bracht 36 uon anfallt, werden je nachdem die Pigmentzerkleine- 

Die Schutzschicht kann aber auch aus mindestens ei- rung in flussigem Medium oder trocken vorgenommen 
ner Metalloxid-Schicht und/oder einer Metalloxidh- wird, bereits wahrend des Zerkleinerungsvorganges 
ydratschicht der Gruppe B f Al, Sn, Ti, V, Cr, Mo, Zn, Ce 15 oder im AnschluB daran durch eines der vorstehend 
bestehen. Diese Schicht wird durch eine kontrollierte genannten erflndungsgemaBen Verfahren mit einer pas- 
Hydrolyse entsprechender Salze oder Metallsaureester sivierenden Schutzschicht belegt 
aufgefailt Wird die Passivierung wahrend des Zerkleinerungs- 

Weiterhin kann die Schutzschicht aus organisch mo- vorganges vorgenommen, so werden dem fiussigen Me- 
difizierten Silikaten, Titanaten, Zirkonaten oder AJunii- 20 dium, in dem die Filmbruchstucke bei der Zerkleine- 
niunizirkonaten bestehen und auch aus entsprechenden rungsbehandlung vorliegen, z. B. Carbonsaure, 
organischen Losungen oder durch Hydrolyse entspre- Phosphorsaure oder Phosphorsaureester oder Chrom- 
chend modifizierter Metallsaureester aufgebracht wer- saure zugesetzt Dabei raufi das Medium fur das jeweiis 
^ eiL zugesetzte Passivierungs-Agens zumindest eine gewisse 

Als Schutzschicht ist auch eine organische Polymer- 2 5 Loseeigenschaft haben. Passivieren des trockenen Pul- 
schicht auf Basis von Acrylaten und/oder Methacrylaten vers z. B. durch Zumischen von z. B. Metalloxiden, Poiy- 
moglich, die durch radikalische Polymerisation in L6- meren, hoheren Fettsauren oder von Phosphorsaure- 
sung aufgebracht werden. Diese Schutzschicht kann auf estem in feinteiliger Form ist ebenfalls moglich, ebenso 
die Pigmente oder in einer besonderen Ausgestaltung Passivierung in der Gasphase z. B. bei der Zerkleine- 
der Erfindung bereits wahrend der Filmzerkleinerung 30 rung von Filmbruchstucken in einer Luftstrahlmuhle, 
aufgebracht werden. jedoch weniger bevorzugt Im bevorzugten Fall werden 

Eine Schutzschicht, die durch Kombinationen der Carbonsauren, Phosphorsaure, Phosphormolybdansau- 
vorstehendaufgefuhrten Stoffe besteht, ist denkbar. re oder Phosphorsaureester, Chromsaure oder auch 

Die Versuche haben uberdies ergeben, daB es vorteil- Gemische mehrerer Passivierungsagenzien in wasseri- 
haft ist, anstelle des reinen Alummiums Alurniniumlegie- 35 gen, alkoholischen, ketonartigen, alkanartigen, etherar- 
rungen mit groBerer Korrosionsbestandigkeit zu ver- tigen oder anderen organischen Losemitteln wie Tetra- 
wenden. Besonders hervorzuheben sind die meerwas- hydrofuran, PropyJacetat oder Toluol oder auch Gemi- 
serbestandige Aluminiumlegierung "Hydronalium* (mit schen derselben angewendet Bei den Carbonsauren 
7 Gew.-% Magnesium und wenig Siiizium) und chrom- sind die hoheren Fettsauren wie Stearinsaure, Olsaure, 
haltige Aluminiumlegierungen. 40 Myristinsaure oder etwa Salze, wie z. B. Natriumstearat 

Bei der Herstellung der Mehrschichtenpigmente wird oder Zinkstearat besonders geeignet Auch Dicarbon- 
in bekannter Weise vorgegangen. In einem Roll-Coater sauren oder deren Salze konnen eingesetzt werden. 
(Vakuumbeschichtungsapparatur mit einem innenlie- Phosphorsaure kann als ein- oder mehrbasige Saure 
genden auf- und abrollbaren Folienwickel) wird eine zum Einsatz kommen. Unier den moglichen Phosphor- 
Folie, die zuvor mit einer Release-Schicht versehen 45 saureestern sind solche auf Basis hoherer Fettalkohole 
wurde, fiber Physical Vapor Deposition sukzessive mit besonders bevorzugt. Chromsaure (QO3) wird zweck- 
einer semitransparenten Alummium-Schicht (5—40 nm maBigerweise als 20-%ige wasserige Losung appliziert. 
Dicke), dann einer transparenten Si0 2 -Schicht Die Konzentration des passivierenden Agens im fliis- 
(100— 600 nm Dicke), dann einer opaken Aluminium- sigen Medium wird im Normalfall zwischen 5 und 
schicht (> 60 nm Dicke), dann wieder mit einer transpa- 50 30Gew.-% gewahlt Im Ausnahmefall flussiger Passi- 
renten SiO^Schicht (100—600 nm Dicke) und schlieB- vierungsmittel kann auch im 100-°/oigen Konzentrat ge- 
iich mit einer semitransparenten Aluminiumschicht arbeitet werden, so z. B. bei Olsaure. Die passivierende 
(5—40 nm Dicke) beschichtet. Anstelle von reinem AIu- Behandlung im fiussigen Medium selbst erfolgt bevor- 
minium konnen fur die zentraie Aluminiumschicht und/ zugt uber 1—5 Stunden. Wahrend dieser Zeit wird die 
oder fur die beiden semitransparenten Aluminium- 55 pigmenthaltige Suspension schonend geruhrt Nach der 
schichten auch aluminiumbasierende Legierungen ver- Behandlung wird das Pigment abfiltriert, gegebenenfalis 
wendet werden. Das Verdampfen des Aluminiums oder gewaschen und getrocknet Die Notwendigkeit des Wa- 
aluminiumbasierenden Metalls erfolgt elektrisch uber schens besteht nur bei der Cr0 3 -Behandlung. Eine 
widerstandsbeheizte Schiffchen oder durch Sputtering. "Nachreifephase" wahrend der das Pigment 3—4 Wo- 
Fiir oprisch variable Pigmente wird Sputtering vorgezo- 60 chen ausschlieBlich lagert, erhoht die Qualitat der Passi- 
gen. Auch fur die Verdampfung von SiC>2- bzw. von vierung aller Erfahrung nach. Analysen zeigen, daB je 
Si0 2 -halugen Schichten ist Sputtering die bevorzugie nach PartikelgroBe 0— 30Gew.-% des passivierenden 
Methode. Das Versetzen von Si0 2 mit Kryolith erv/evst Agens fest auf die Oberflache des Pigments "aufzieht". 
sich als vorteilhaft, da der Aufbau der Si0 2 /Kryolith- Die korrosionsstabilen Ein- und Mehrschichtenpig- 

Schicht sehr vie! rascher erfolgt als der Aufbau einer 55 mente nach der Erfindung werden zur Materialemfar- 
reinen Si0 2 -Schicht und Kryolith etwa die gleiche bung, insbesondere zur Einfarbung dekorativer Be- 
BrechzahlhatwieSi0 2 . schichtungen im Lack-, Anstrichmittel-, Kunststoff-, 

Zur Hers-cellung des Pigments aus dem mehrschichti- Druck- und Keramik-Sektor angewendet 
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Zur schneUen Oberprufung der V/irksamkeit der Pas- 
sivierung, d h. der Wasserbestandigkeit der Pigmente, 
dient beispieisweise der in DE-A 40 30 727 beschriebe- 
ne Kochtest in Wasser. Dabei werden 1,5 g des zu te- 
stenden Metail- bzw. Mehrfilmpigments als Paste in 
10 g Butylgrykol vordispergiert und dann zu 150 g Was- 
ser in eine gasdicht verschlieBbare Apparatur gegeben. 
Man erhitzt dann bis zum Sieden und regis triert die Zeit, 
die bis zur Entwickiung von 400 ml Wasserstoff benotigt 
wird. 

Nicht stabilisierte Pigmente reagieren innerhalb we- 
niger Minuten ab. Die erfindungsgemaB hergestellten 
Pigmente erfordern dagegen Kochzeiten von minde- 
stens 15 h bis 400 ml Wasserstoff entwickelt sind 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlaute- 
rung der Erflndung und veranschaulichen anhand des 
vorstehend genannten Tests die erzielte Passivierung 
und Korrosionsbestandigkeit der Pigmente nach der Er- 
findung. 

Beispiele 

Herstellung von metallhaltigen Partikeln als Aus- 
gangsproduktfurdie Pigmentherstellung. 
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Der losemittel- und aluniimumnlmbruchstucke-halti- 
ge Slurry gem. Beispiel A. wird in eine Chromsaure 
(Cr€>3)-haltige waBrige Ldsung eingetragen, die 
12 Gew>-% C1O3 und 88 Gew.-% Wasser enthalt An- 
schlieBend wird die Suspension im Ultraschallzerkleine- 
rer iiber 60 Minuten bei 30° C behandelt Dann wird das 
Pigment dekanriert, mehrmals mit Isopropanol gewa- 
schen und schlieBlich in die Endform einer verkaufsferti- 
gen isopropanolhaltigen Paste gebracht 

Beispiel 2 

Beschichtung mit Olsaurelosung 



A. In einem Roll Coater wird auf eine mit einer 
acrylharzbasierenden Release-Schicht beschichtete 
Polyester-Folie durch Verdampfen von geschmol- 
zenem Aluminium eine 90 nm dicke Aluminium- 
schicht aufgebracht Die Schicht wird dem Roll 30 
Coater entnommen und mit Hilfe von Aceton 
durch Anlosen der Release-Schicht abgeschalt Die 
Bruchstucke der Schicht werden abdekantiert und 
mit Testbenzin gewaschen (300% Restlosemittel). 

B. In einem Roll Coater werden auf eine mit einer 
acrylharzbasierenden Release-Schicht beschichtete 
Polyester-Folie ubereinander der Reihe nach fol- 
gende Schicht en durch Sputtering aufgebracht: 

1. (M') eine lOnm dicke semitransparente Alumi- 
niumschicht 

2. (T) eine 500 nm dicke transparente Si0 2 -Schicht 

3. (M) eine 60 nm dicke opake Aluminiumschicht 

4. (T) eine 500 nm dicke transparente SiCVSchicht 

5. (M') eine 10 nm dicke semitransparente Alumi- 
niumschicht 



Man erhalt einen Mehrschichtenfilm, der einen deutli- 
chen Griin/Rot-Farbflop aufweist Dieser Film wird 
dem Roil-Coater entnommen und mit Losemittel (THF/ 
Wasser/Ethanol « 1 : 1 : 1, oder Aceton) vom Substrat 
abgeschalt Die Bruchstucke werden abfiltriert 



C. Vorgehen wie unter A. mit dem Unterschied, daB 
die Schichten 1. (M ; ), 3. (M) und 5. (M') nicht aus 

reinem Aluminium, sondem aus einer Aluminium/ 55 
Chrom-Legierung (95 Gew.-°/o Al, 5 Gew>% Cr) 
bestehen. 

D. Vorgehen wie unter A. mit dem Unterschied, daB 
die Schichten 1. (M'), .3. (M) und 5. (M') nicht aus 
reinem Aluminium, sondern aus einer Hydronali- 
um-Legierung (92,9 Gew.-% Al, 7 Gew.-% Mg, 
0,1 Gew.-% Si) bestehen. 



15 Die unter B. hergestellten Mehrschichtenfllm-Frag- 
mente werden losemittelfeucht in eine Olsaure 
(C 17 H 3 3COOH) enthaltende alkoholische Losung 
(30 Gew.-% Olsaure, 70 Gew.-% Ethanol) eingetragen 
und anschlieBend in einem handelsubhchen Ultraschall- 
20 zerkleinerer uber etwa 1 Stunde behandelt Danach 
liegt die PartikelgrdBe zwischen 3 und 60 um Anschlie- 
Bend werden die Partikel bei 40°C noch uber weitere 
4 Stunden schonend geruhrt Danach wird abgekuhlt, 
fUtriert, mit einer Losung bestehend aus 95 Gew.-% Et- 
25 hanol und 5 Gew.-% Olsaure gewaschen und bei 50° C 
im Vakuumtrockenschrank getrocknet AnschlieBend 
wird das Pulver 4 Wochen bei Raumtemperatur gela- 
gert 

Das so passivierte Pigmentpulver weist einen C-An- 
teil von 4 Gew.-°/o auf. 

Beispiel 3 

Beschichtung mit Phosphatlosung 

Die unter B. hergestellten Mehrschichtenfilm-Bruch- 
stucke werden losemittelfeucht in eine Triethylphosphat 
((C 2 H 5 )3P0 4 ) enthaltende alkoholische Losung 
(20 Gew.-% Triethylphosphat, 77 Gew.-% Ethanol, 
3 Gew.-% H2O) eingetragen und dann im Ultraschall- 
zerkleinerer uber .ca. 1 Stunde behandelt Danach liegt 
die PartikelgrdBe zwischen 3 und 60 urn. AnschlieBend 
werden die Partikel bei 50° C noch weitere 3 Stunden 
schonend geruhrt Danach wird abgekuhlt und bei 50° C 
45 im Vakuumtrockenschrank getrocknet Das Pulver wird 
iiber 4 Wochen bei Raumtemperatur gelagert 

Das dergestalt passivierte Pigmentpulver weist einen 
P-Anteil von 0,4 Gew.-% auf. 

50 Beispiel 4 

Beschichtung mit Chromatlosung 
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Passivierung der Bruchstucke 
Beispiel 1 



Die unter B. hergestellten Mehrschichtenfilm-Frag- 
mente werden losemittelfeucht in eine Chromsaure 
(CrChJ-haltige wasserige Losung eingetragen. Die ho-. 
sung enthalt 10 Gew.-% CrC>3 und 90 Gew.-% H2O. An- 
schlieBend werden die Fragmente im Ultraschallzerklei- 
nerer uber ca. 1 Stunde auf PartikelgroBen zwischen 3 
und 60 um gebracht Danach wird die Suspension iiber 
2 Stunden bei 40° C schonend geruhrt, dann wird das 
Pigment filtriert und mit Wasser gewaschen. Es wird bei 
60° C im Vakuumtrockenschrank getrocknet und 2 Wo- 
chen gelagert. 
65 Das Pigment enthalt l,4'Gew.-% Chrom. 
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Beschichtung von Rmschiclitpigmenten 
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Beispiel 5 

Beschicfatung mit Zinkstearatlosung 

Das unter C hergestellte Mehrschichtenfilm-Material 
wird im Vakuuratrockenschrank bei 50° C getrocknet 
und dann in eine Wasser/Xylol-haltige Zinkstearat-Lo- 
sung (10Gew.-% Zinkstearat, 5 Gew.-% Wasser, 
85 Gew.-% Xylol) eingetragen und im UltraschaHzer- 
kleinerer aaf PartikelgroBen zwischen 5 und 50 um ge- 
bracht Danach wird unter schonendem Ruhren die Sus- 
pension 2 Stunden lang auf 80° C erhitzt Danach wird 
das Pigment abfiltriert, im Vakuumtrockenschrank bei 
50° C getrocknet und 4 Wochen lang gelagert 

Beispiel 6 

Beschichtung mit Chromatldsung 

Die unter D. hergestellten Mehrschichtenfilm-Frag- 
mente werden losemittelfeucht in Chromsaure 
(Cr0 3 j-haltige Losung (15Gew.-% Cr0 3 , 85Gew.-% 
H2O) eingetragen und in einem UltraschalLzerkleinerer 
auf PartikelgroBen zwischen 5 und 60 urn gebracht Da- 
nach wird die Suspension bei 40° C zwei Stunden lang 
genihrt AnschlieBend wird das Pigment abfiltriert, mit 
H 2 0 gewaschen, bei 60° C im Vakuumtrockenschrank 
bei 50° getrocknet und 4 Wochen gelagert. 

Beispiel 7 

Polymerbeschichtung in Losung 

125 g von durch PVD hergestellten einschichtigen 
Pigmentpartikeln mit einer mittleren TeilchengroBe von 
18 urn werden in 1300 g Testbenzin dispergiert und auf 
120° C erhitzt Zuerst werden 7,6 g 3-Methacryloxypro- 
pyitriniethoxysilan in 20 g Testbenzin und anschlieBend 
0,3 g Vinylphosphonsaure in 20 g Testbenzin, 0,3 g Was- 
ser und 5,0 g 2-Butanol zugegeben und 1 h bei 120°C 
umgeruhrt Danach werden 12 g Trirriethylolpropantri- 
methacrylat in 20 g Testbenzin und anschlieBend inner- 
halb von 30 min eine Aufschlammung von 0,4 g 2^-Azo- 
bis (2-methylpropannitril) in 10 g Testbenzin zugege- 
ben. Man ruhrt 5h bei 120°C, laBt die Reaktionsmi- 
schung abkiihlen und trennt das beschichtete Pigment 
fiber eine Filternutsche ab. Der erhaltene Filterkuchen 
wirdim Vakuumtrockenschrank vom Losemittel befreit 
Ira Koch test entwickelt das Pigment nach 22 h nur 
100 ml Wasserstoff. 

Beispiel 8 

Polymerbeschichtung in Losung 

GernaB der Arbeitsweise von Beispiel 7 werden kor- 
rosionsstabile Pigmente unter Verwendung von 0,2 g 
2-Carboxyethanphosphonsaure bzw. 0,2 g Aminoethan- 
phosphonsaure anstelle von 0,3 g Vinylphosphonsaure 
erzeugt 

Im Kochtest entwickeln die so hergestellten Pigmen- 
te nach 20 h 120 ml bzw. 125 ml Wasserstoff. 

Beispiel 9 

Beschichtung mitPhosphat nach einem CVD-Verfahren 
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chengrdBe 20 um) wurden im Wirbelschiclitreaktor 
durch Einleiien von msgesamt 800 1/h Stickstoff als Wir- 
belgas fluidisiert und auf 200° C erhitzt. 200 1/h der Wir- 
belgase wurden durch eine auf 70° C erwarrnte und mit 
5 20 ml POCI3 beschickte Vorlage geleitet Weitere 
200 1/h Stickstoff wurden in einer zweiten auf 50° C er- 
warmten und mit Wasser beschickten Vorlage mit Was- 
serdampf beladen und in den Reaktor uberfuhrt Der 
Rest der Wirbelgase wurde direkt durch die untere Off- 
10 nung des Reaktors fiber den Frittenboden eingeblasen. 
Nach etwa 2 h war die gesamie POCl:$-Menge ver- 
braucht Die Analyse ergab 0,82 Gev/.-% P im passivier- 
ten Pigment 

Im Kochtest entwickelte das Pigment nach 22 h 90 ml 
15 Wasserstoff. 

Beispiel 10 

Beschichtung mit Phosphit nach einem CVD- Verfahren 

20 

Analoges Vorgehen gemaB Beispiel 9, jedoch unter 
Verwendung von 24 ml Trimethylphosphit bei einer 
Vorlagentemperatur von 20° C und 3 h Reaktionszeit 
Das fertige Pigment enthielt 2,8 Gew.-% P; im Koch- 
25 test entwickelte es nach 24 h 60 ml Wasserstoff. 

Beispiel 1 1 

Beschichtung mit Vanadat nach einem CVD- Verfahren 

50 

Analoges Vorgehen gemaB Beispiel 9, jedoch unter 
Verwendung von 28 ml VOQ3 bei einer Vorlagentem- 
peratur von 20° C und 5 h Reaktionszeit 

Das so beschichtete Pigment enthielt 13 Gew.-°/o V; 
35 im Kochtest bildeten sich in 22 h 360 ml Wasserstoff. 

Beispiel 12 

Beschichtung mit Molybdansaure in Losung 

40 

200 g Pigmentpartikel (mittlere TeilchengroBe 15 um) 
wurden in 2000 ml Proplyenglykolmonomethylether di- 
spergiert und bei 15— 20° C bei einem pH-Wert von 9 
mit einer waBrigen Losung von 20 g Ammoniumpara- 
45 molybdat (NH^sMoyC^ • 4 H 2 0 in 400 g deminerali- 
siertem Wasser tropfenweise versetzt. Nach 1 h Reak- 
tionszeit wurde das Reaktionsprodukt mittels Filternut- 
sche isoliert und mehrfach mit demineraiisiertem Was- 
ser gewaschen, um Ammoniumsalze und nicht abrea- 
50 giertes Molybdat zu entfernen. Das auf diese Weise be- 
schichtete Pigment enthielt 5,2 Gew.-°/o Mo und entwik- 
kelte im Kochtest nach 24 h 85 ml Wasserstoff. 

Beispiel 13 

55 

Beschichtung mit Cersilicatlosung 

100 g Pigmentpulver (mittlere TeilchengroBe 12 u.m) 
werden in 600 ml Propylenglykolmonobutylether di- 
60 sp ergiert und mit einer waBrigen Losung von 50 g Cer- 
silikat 15 h bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend 
wurde das Pigment tiber eine Filternutsche abgetrennt. 

Das erhaltene Pigmentpulver enthielt 14,0Gew.-% 
Ce und bildete im Kochtest nach 22 h 150 ml Wasser- 
55 stoff. 



100 g einschichtige Pigmentteilchen (mittlere Teil- 
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Beispiel 14 

Beschichtung mit Organophosphiten (RO^PHO 

100 g Pigmentpulver wurden in 1000 g Testbenzin di- 5 
spergiert und mit 8 g Dioctylphosphit in 100 g Testben- 
zin bei Raumtemperatur versetzt und 24 h intensiv ge- 
ruhrt AnschlieBend wurde das Pigment mittels Filtern- 
utsche abgetrennt und bei 90° C im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet Das so beschichtete Pigment ent- \o 
hielt 0,76 Gew.-% P und entwickelte im Kochtest nach 
20 h 90 ml Wasserstoff. 

Beispiel 15 

15 

Beschichtung mit modifizierten Titanaten in Losung 

100 g Pigmentpulver wurden in 800 g Ethylacetat ho- 
mogen dispergiert, mit einer Losung von 20 g Isopropyl- 
tri(dioctyl)pyrophosphatotitanat (KJR 38S, Fa. Kenrich) 20 
in 100 g Ethylacetat versetzt und 24 h bei Raumtempe- 
ratur intensiv geruhrt AnschlieBend wurde das Pigment 
vorn Losemittel separiert und im Vakuumtrocken- 
schrank bei 50° C getrocknet 

Das beschichtete Pigment enthielt 0,5 Gew.-% Ti und 25 
2,2 Gew.-% P und entwickelte im Kochtest nach 24 h 
70 ml Wasserstoff. 

Patentanspruche 

30 

1. Durch Physical Vapor Deposition (PVD) herge- 
stellte Metallpigmente auf Aluminiumbasis, da- 
durch gekennzeichnet, daB alle nach der Zerklei- 
nerung eines durch PVD erzeugten Metallfilms 
freiliegenden Metallflachen, insbesondere die 35 
Bruchflachen, der Metallpigment-Partikel mit einer 
passivierenden Schutzschicht belegt sind. 

2. Metallpigmente nach Anspruch 1, die zur Erzie- 
lung variabler Farbeffekte einen Mehrschichten- 
aufbau des Typs MTMTM' haben, wobei M' eine 40 
semitransparente Aluminium- oder aluminiumba- 
sierende Metallschicht, T ein transparentes niedrig- 
brechendes Dielektrikum und M eine hochreflek- 
tierende opake Aluminium- oder aJuminiumbasie- 
rende Schicht sind und wobei auf die Schicht M' 45 
zusatzlich eine passivierende Schutzschicht aufge- 
bracht ist, dadurch gekennzeichnet, daB die Schutz- 
schicht sich auch uber die Bruchflachen der Pig- 
mentteilchen erstreckt. 

3. Metallpigmente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 50 
gekennzeichnet, daB die passivierende Schutz- 
schicht aus einem Stoff der Gruppe Carbonsauren, 
Phosphorsaure, Phosphonsauren und Derivate die- 
ser Stoffe mit 8 bis 20 C-Atomen oder aus salzarii- 
gen Verbindungen der Stoffe der genannten Grup- 55 
pe besteht 

4. Metallpigmente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die passivierende Schutz- 
-schicht aus mindestens einer Metalloxidschicht 

und/oder Metalloxidhydratschicht aus Metallen eo 
der Gruppe B, Al, Sn, Ti, V, Cr, Mo, Zn, Ce besteht. 

5. Metallpigmente nach Aiispruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die passivierende Schutz- 
schicht aus einem organisch modifizierten Silikat, 
Titanat, Zirkonat oder Aluminiumzirkonat besteht 65 

6. Metallpigmente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch " 
gekennzeichnet, daB die passivierende Schutz- 
schicht aus einem organischer. Polymor auf Basis 
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von Acrylaten und/oder Methacrylaten besteht 

7. Metallpigmente nach einem der Anspruche 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallschicht 
bzw. Metallscnichten aus einer korrosionsstabilen 
Aluminiumlegierung besteht bzw. bestehen. 

8. Metallpigmente nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Aluminiumlegierung eine 
chromhaltige Aluminiumlegierung ist 

9. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler Me- 
tallpigmente auf Aluminiumbasis, die im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlieBen- 
de Zerkleinerung des entstandenen Metallfilms 
hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, daB die 
durch die Zerkleinerung erhaltenen Pigmente mit 
einem oder mehreren Stoffen der Gruppe Carbon- 
saure, Phosphonsauren, Phosphorsaure, Phosphor- 
molybdansaure, Alkohole, Amine, Amide und Deri- 
vate dieser Stoffe behandelt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Pigmente mit Derivaten mit 8 bis 
20 C-Atomen der genannten Stoffe behandelt wer- 
den. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Pigmente in Losungen von 
salzartigen Verbindungen der genannten Stoffe 
oder deren Derivaten behandelt werden. 

12. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler 
Metallpigmente auf Aluminiumbasis, die im Wege 
der Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlie- 
Benden Zerkleinerung des entstandenen Metall- 
films hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, daB 
auf die freien Metallflachen der durch die Zerklei- 
nerung erhaltenen Pigmente als passivierende 
Schutzschicht eine Metalloxid- und/oder Metall- 
oxidhydratschicht. durch Hydrolyse von Salzen 
oder Metallsaureestern aus der Gruppe B, Al, Sn, 
Ti, V, Cr, Mo, Zn, Ce aufgef allt wird. 

13. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler 
Metallpigmente auf Aluminiumbasis, die im Wege 
der Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlie- 
Benden Zerkleinerung des entstandenen Metall- 
films hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, daB 
auf die freien Metallflachen der durch die Zerklei- 
nerung erhaltenen Pigmente als passivierende 
Schutzschicht eine organisch modifizierte Silikat-, 
Titanat-, Zirkonat- oder Alurniniumzirkonatschicht 
aus entsprechenden organischen Losungen oder 
durch Hydrolyse entsprechend modifizierter Me* 
tailsaureester aufgebracht wird. 

14. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler 
Metallpigmente auf Aluminiumbasis, die im Wege 
der Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlie- 
Benden Zerkleinerung des entstandenen Metall- 
films hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, daB 
auf die freien Metallflachen der durch die Zerklei- 
nerung erhaltenen Pigmente als passivierende 
Schutzschicht eine organische Polymerschicht auf 
Basis von Acrylaten und/oder Methacrylaten durch 
radikalische Polymerisation in Losung aufgebracht 
wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Aufbringen der 
passivierenden Schutzschicht auf die freien Metall- 
oberflachen der Pigmentteilchen wahrend des Zer- 
kleinerungsvorgangs des durch PVD erzeugten 
Metallfilms erfolgt 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein die passivierende 
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Schutzschicht biidender Stoff oder eine Kompo 
nente davon die ReJease-Schicht bei der Kerstei- 
Iung der Aluminiumpigmente im Wege des PVD 
bildet und daB wahrend des Zerkleinerungsvor- 
gangs des Metallnlms die ReJease-Schicht aufgelost 5 
and als Schutzschicht auf die fxeien Metaiiflachen 
der Metallteilchen aufgebracht bzw. durch Zugabe 
einer entsprechenden Schutzschicht-Komponente 
mit dieser zur Reaktion gebracht und das Reak- 
tionsprodukt als Schutzschicht aufgebracht wird. 10 
17. Verwendung der MetaLpigmente nach einem 
der Anspruche 1 bis 8 oder der MetaUpigmente, 
hergestellt nach einem der Verfahren gemaB den 
Anspruchen 9 bis 16, in Farben und Lack en, Druck- 
farben und Kunststoffen. 15 
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